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® Korrosionsschutz von verzinkten und legierungsverzinkten Stahlbandern 

@ Verfahren zum Korrosionsschutz von verzinkten oder 
legierungsverzinkten Stahlbandern, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafc man die verzinkten oder legierungsverzink- 
ten Stahlbander mit einer wafcrigen Behandlungslosung 
mit einem pH-Wert im Bereich von 1,5 bis 3,5 in Kontakt 
bringt, die 1 bis 20 g/l Mangan(ll)-lonen und 1 bis 150 g/l 
Phosphationen enthalt, und die Losung ohne Zwischen- 
spulung eintrocknet. Fakultativ kann die Losung zusatz- 
lich enthalten: bis zu 10 g/l Zinkionen, bis zu 10 g/l Nicke- 
lionen, bis zu 20 g/l Titanionen, bis zu 50 g/l Silizium in 
Form von Siliziumverbindungen, bis zu 30 g/l Fluoridio- 
nen, bis zu 150 g/l eines oder mehrere Polymere oder Co- 
polymer polymerisierbarer Carbonsauren ausgewahlt 
aus Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure und deren 
Estern mit Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen. Weiterhin be- 
trifft die Erfindung die entsprechend behandelten Metall- 
bander. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zum Korrosionsschutz von verzinkten und legierungsverzinkten Stahlban- 
dern Das Verfahren bewirkt einerseits einen temporaren Korrosionsschutz fur Transport- und Lagerzwecke. Der Begriff 

5 "temporarer Korrosionsschutz" ist dabei so zu verstehen, daB die Metalloberflachen fur Transport- und Lagerzeiten so 
lange wirksam vor Korrosion geschiitzt werden, bis sie mit einer permanenten Korrosionsschutzschicht wie beispiels- 
weise einem Lack iiberzogen werden. Andererseits dient das erfindungsgemaBe Verfahren als Vorbehandlung der Metall- 
oberflachen vor einer Lackierung, die unmittelbar nach der Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens auf die Me- 
talloberflachen erfolgen kann. m 

10 ' Als MaBnahme zum temporaren Korrosionsschutz werden verzinkte oder legierungsverzinkte Stahlbander entweder 
einfach nur eingeolt oder bei zu erwartenden hoheren Korrosionsbeanspruchungen phosphatiert oder chromatiert. Bei 
besonders hohen korrosiven Beanspruchungen wie zum Beispiel Schiffstransport in salzhaltiger Seeatmosphare oder La- 
gerung in tropischer Umgebung sind diese MaBnahmen jedoch nicht ausreichend. Die beste im Stand der Techmk be- 
kannte temporare KorrosionsschutzmaBnahme ist eine Chromatierung, bei der die Metalloberflachen mit einer 

15 ChromCQI)- und/oder Chrom(VI)-haltigen Schicht mit einer Schichtauflage von in der Regel etwa 5 bis etwa 15 mg/m 
Chrom iiberzogen werden. Wegen der bekannten toxikologischen Probleme von Chromverbindungen ist dieses Verfah- 
ren unter den Aspekten des Arbeitsschutzes, der Okologie und der erforderlichen Entsorgung nachteilig und aufwendig. 

AuBerdem sind chromatierte Bleche fur eine spater erfolgende Phosphatierung wenig geeignet, da sie einerseits zu ei- 
ner Chrombelastung der Reinigerlosungen fuhren und andererseits die Metalloberflachen in der Regel nicht flachendek- 

20 kend phosphatierbar sind. Eine Phosphatierung als alternative MaBnahme zum temporaren Korrosionsschutz kann das 
Aussehen der Metalloberflachen in unerwunschter Weise verandern. AuBerdem ist eine Phosphatierung anlagentech- 
nisch aufwendig, da sie je nach Substratmaterial eine zusatzliche Aktivierungsstufe und in der Regel nach der Phospha- 
tierung eine Passivierungsstufe erfordert. Dabei erfolgt die Passivierung haufig mit chromhaltigen Behandlungslosun- 
gen, wodurch sich die vorstehend genannten Nachteile der Anwendung chromhaltiger Behandlungslosungen auch hier 

25 erseben. 

Die Erfindung steUt sich die Aufgabe, ein Verfahren zum Korrosionsschutz von verzinkten und legierungsverzinkten 
Stahlbandern zur Verfugung zu steilen, das okologisch weniger problematisch und anlagentechnisch einfacher durch- 
fiihrbar ist als die vorgenannten KorrosionsschutzmaBnahmen. Dieses neue Verfahren soil hinsichtlich Lackierbarkeit 
bzw. Lackhaftung den herkommlichen Verfahren mindestens gleichwertig sein, den Korrosionsschutz fur Lagerzwecke 

30 jedoch noch verbessern. , 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zum Korrosionsschutz von verzinkten oder legierungsverzinkten 
Stahlbandern, dadurch gekennzeichnet, daB man die verzinkten oder legierungsverzinkten Stahlbander mit einer waBn- 
gen Behandlungslosung mit einem pH-Wert im Bereich von 1,5 bis 3,5 in Kontakt bringt, die 

35 1 bis 20 gA Mangan(H>Ionen und 
1 bis 150 gA Phosphationen 

enthalt, und die Losung ohne Zwischenspulung eintrocknet. 

Als Substratrnaterialien fur das erfindungsgemaBe Verfahren kommen demnach elektrolytisch verzinkte oder schmelz- 
tauchverzinkte Stahlbander in Frage. Die Stahlbander konnen auch legierungsverzinkt sein, d. h., eine elektrolytisch oder 
im Schmelztauchverfahren aufgebrachte Schicht einer Zinklegierung tragen. Wichtigste Legierungsbestandteile fur Zink 
sind hierbei Eisen, Nickel und/oder Aluminium. Die Dicke der Zinkschicht bzw. der Zinklegierungsschicht liegt dabei in 
der Regel im Bereich zwischen etwa 2 und etwa 20 Mikrometer, insbesondere zwischen etwa 5 und etwa 10 Mikrometer. 

Die aufgebrachte Behandlungslosung wird ohne Zwischenspulung eingetrocknet. Verfahren dieser Art sind in der 
Technik unter No-Rinse- Verfahren oder Dry-in-Place- Verfahren bekannt. Dabei konnen die Behandlungslosungen auf 
die Metalloberflachen aufgespriiht oder durch Durchfiihren der Stahlbander durch das Behandlungsbad aufgebracht wer- 
den Die erwunschte Menge der auf der Metalloberflache verbleibenden Behandlungslosung, die zu der angestrebten 
Schichtauflage von 1 bis 5 g/m 2 fuhrt, kann hierbei durch Abquetschwalzen eingestellt werden. \brteilhaft ist es jedoch, 
die Behandlungslosung durch ein Walzensystem, wie es beispielsweise als "Chemcoater" bekannt ist direkt in der er- 

50 wunschten Schichtauflage aufzutragen. . ,nu- ™ /i r>u 

Die Behandlungslosung fur das erfindungsgemaBe Verfahren enthalt 1 bis 150 g/1, vorzugsweise 10 bis 70 g/1 Phos- 
phationen. Der Phosphatgehalt wird hierbei als Phosphationen berechnet. Der Fachmann ist sich jedoch bewuBt, daB bei 
dem erfindungsgemaB einzustellenden pH-Wert im Bereich von 1,5 bis 3,5 nur ein sehr geringer Anteil des Phosphats als 
dreifach negativ geladene Phosphationen vorliegt. Vielmehr steilt sich ein Gleichgewicht aus freier Phosphorsaure, pn- 
maren und sekundaren Phosphationen ein, das von den Saurekonstanten der Phosphorsaure fur die verschiedenen Proto- 
lysestufen und vom konkret gewahlten pH-Wert abhangt. Im gewahlten pH-Bereich liegt der groBte Anteil des Phosphats 
als freie Phosphorsaure und als primare und sekundare Phopshationen vor. 

Der mit dem erfindungsgemaBen Verfahren zu erzielende Korrosionsschutz kann weiter verbessert werden, wenn die 
Behandlungslosung zusatzlich eine oder mehrere der folgenden Komponenten enthalt: 
60 bis zu 10 gA, vorzugsweise zwischen 2 und 4 gA Zinkionen, 
bis zu 10 gA, vorzugsweise 3 bis 6 g/1 Nickelionen, 

bis zu 20 gA, vorzugsweise zwischen 3 und 7 gA Titanionen, die vorzugsweise als Hexafluorotitanationen eingesetzt wer- 

biszu 50 gA, vorzugsweise zwischen 15 und 25 gA Silicium in Form von Siliciumverbindungen wie beispielsweise He- 
65 xafluorosilicationen und/oder feindisperse Kieselsaure mit einer mitderen TeilchengroBe unterhalb von 10 urn, 

bis zu 30 gA Fluoridionen, die als freies Fluorid in Form von FluBsaure oder von loslichen Alkalimetall- oder Ammoni- 
umfluoriden oder in Form von Hexafluoroanionen von Titan oder Silicium eingebracht werden konnen. Freies Fluorid 

• * l i C. - ' . (Av . J... -1- O-l^ Jin T «nn«r» n;«nnk«\«Vif <"i »•/-! Viol /^om D1 rt^} ict£»l- 
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lenden pH-Wert der Behandlungslosung als Gemisch von FluBsaure und freien Fluoridionen vorliegen. 

Weiterhin kann die Behandlungslosung bis zu 150 g/1, vorzugsweise zwischen 60 und 125 g/1 eines oder mehrerer Po- 
lymere oder Copolymere polymerisierbarer Carbonsauren ausgewahlt aus Acrylsaure, Methacrylsaure und Maleinsaure 
und deren Estern mil Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen enthalten. Wenn hierbei allgemein von "Behandlungslosung" die 
Rede ist, bedeutet dies, daB die organischen Polymere je nach Typ auch als Suspension in der Wirkstofflosung vorliegen 
konnen. Audi hierbei gilt, daB je nach Saurekonstanten der eingeselzten Carbonsauren diese bei dem jeweils eingestell- 
ten pH-Wert der Behandlungslosung als Gemisch aus freien Sauren und aus Saureanionen vorliegen. Besonders bevor- 
zugt ist es, eine oder mehrere polymere Carbonsauren gemeinsam mit mindestens einer der vorstehend genannten fakul- 
tativen Komponenten Zink, Nickel, Titan, Silicium und Fluorid einzusetzen. 

Mangan und erwiinschtenfalls Zink und Nickel konnen in Form wasserldslicher Salze, beispielsweise als Nitrate, in 
die Behandlungslosung eingebracht werden, Vorzuziehen ist es jedoch, auBer den vorstehend genannten Komponenten 
keine weiteren Fremdionen in die Behandlungslosung einzubringen. Daher setzt man Mangan, Zink und Nickel vorzugs- 
weise in Form der Oxide oder der Carbonate ein, so daB sie in der Behandlungslosung letztlich als Phosphate vorliegen. 
Weiterhin ist es bevorzugt, Titan, Silicium und Fluorid in Form der Hexafluorosaure einzusetzen. Allenfalls kann das Si- 
licium in Form feindisperser Kieselsauren eingebracht werden, die vorzugsweise eine spezifische Oberflache im Bereich 

von 150 bis 250 m 2 /g haben. ( t 

Die Temperatur der Behandlungslosung beim Kontakt mit der Metalloberflache soli vorzugsweise im Bereich von 
etwa 20 bis etwa 40°C liegen. Tiefere Temperaturen verlangsamen die Reaktionsgeschwindigkeit und fuhren zu einem 
zunehmend schwacheren Korrosionsschutz, hohere Temperaturen verkurzen die Einwirkungszeit durch zu rasches Ein- 
trocknen und sind daher ebenfalls nachteilig, Nach einer Einwirkdauer, die von der Bandgeschwindigkeit, im Falle von 
Spritz- oder Tauchapplikation von der Lange der Behandlungszone und in jedem Fall von der Strecke zwischen Behand- 
lungszone und Trockeneinrichtung abhangt und die in der Regel zwischen 1 bis 6 Sekunden liegt, wird die Behandlungs- 
losung durch Temperaturerhohung eingetrocknet. Dies kann dadurch erfolgen, daB man die Metalloberflachen mit Infra- 
rotstrahlung bestahlt, Einfacher ist es jedoch, die mit der Behandlungslosung benetzten Metallbander durch einen Trok- 
kenofen zu fahren. Dieser soil eine solche Temperatur aufweisen, daB die Objekttemperatur, also die Temperatur der Me- 
talloberflache, sich im Bereich von etwa 60 bis etwa 120°C einsteUt. Im angelsachsischen Sprachgebrauch wird diese 
Objekttemperatur auch als "Peak Metal Temperature" bezeichnet. 

In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung ein Metallband aus verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl mit 
einer Mangan- und Phosphat-haltigen Korrosionsschutzschicht, die dadurch erhaltlich ist, daB man das Metallband mit 
einer waBrigen Behandlungslosung mit einem pH-Wert im Bereich von 1,5 bis 3,5 in Kontakt bringt, die 

1 bis 20 g/1 Mangan(II)-Ionen und 
1 bis 150 g/1 Phosphationen 

enthalt, und die Losung ohne Zwischenspulung eintrocknet. 

Auch hierfur gilt, daB die Behandlungslosung vorzugsweise eine oder mehrere der vorstehend aufgefuhrten Kompo- 
nenten enthalt und daB sie in der vorstehend beschriebenen Weise aufgebracht wird. Dabei kann das Metallband oberhalb 
der Mangan- und Phosphat-haltigen Korrosionsschutzschicht, wie sie in dem erfindungsgemaBen Verfahren erzeugt 
wird, eine oder mehrere Lackschichten aufweisen. Diese Lackschichten konnen beispielsweise durch Pulverlackierung 
oder'im sogenannten "Coil-Coating- Verfahren" aufgebracht worden sein. Unter "Coil Coating" versteht man, daB die 
Lackschicht bzw. die Lackschichten auf die laufenden Metallbander durch 1 Auftragswalzen aufgetragen und anschlie- 
Bend eingebrannt werden, 

Ausfuhrungsbei spiele 

Die Erfindung wurde an Probeblechen aus schmelztauchverzinktem Stahl erprobt. Da diese mit einem Korrosions- 
schutzol bedeckt waren, wurden sie zunachst mit einem handelsublichen alkalischen Reiniger gereinigt. Bei der prakti- 
schen Anwendung des Verfahrens in Bandanlagen kann der Reinigungsschritt jedoch entfallen, wenn das erfindungsge- 
maBe Verfahren unmittelbar auf den ProzeB der Verzinkung bzw. Legierungsverzinkung folgt. Die Behandlungslosungen 
gemaB Tabelle 1, die eine Temperatur von 20°C aufwiesen und einen pH-Wert von 3,2 hatten, wurden durch Eintauchen 
auf die Probebleche aufgebracht und durch Abschleudern bei 550 Umdrehungen pro Minute auf eine NaBfilmdicke von 
6 ml/m 2 eingestellt. AnschlieBend wurden die benetzten Bleche in einem auf 75°C eingestellten Umlufttrockenschrank 
getrocknet. Trockenschranktemperatur und Trockendauer fuhrten zu einer abgeschatzten "Peak Metal Tfemperature" von 
70°C. 

Die erfindungsgemaB vorbehandelten Probebleche sowie unbehandelte oder gemaB Stand der Tbchnik chromaUerte 
Vergleichsbleche wurden einem Konstant-Wechselklimatest nach DIN 50017 und einem Salzspriihtest nach DIN 50021 
SS unterzogen. Dabei wurden die Anzahl der Tage registriert, bis die Probebleche einen visuell abgeschatzten Rostgrad 5 
erreichten. Die Ergebnisse sind in Tabellen 2 und 3 wiedergegeben. 
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Tabelle 1: Badzusammensetzungen (gA in vollentsalztem Wasser) 



Komponente 


Beisp.l 


Beisp.2 


Beisp.3 


Beisp.4 


Mn 


3,2 


5,4 


9 


9 


Phosphat 


6 


10 


91 


91 


Zn 






3 


3 


Ni 






3 


3 


Ti (als H 2 Ti F 6 ) 


5 


8 






Si (als Si0 2 - 
Dispersion) 








38 


Acrylsaure- 
Polymer 


125 


75 


75 





Tabelle 2: Konstant-Wechselkli mates t nach DIN 50017: Tage bis Rostgrad 5 







behandelt mit Losung aus 


unbehandelt 


chromatiert 


Beisp.l 


Beisp.2 


Beisp.3 


Beisp.4 


1 


7 


>142 


>142 


>142 


>142 



Tabelle 3: Salzspriihtest nach DIN 50021 SS: Tage bis Rostgrad 5 







behandelt mit LQsung aus 


unbehandelt 


chromatiert 


Beisp.l 


Beisp.2 


Beisp.3 


Beisp.4 


<0,5 


6 


7 


7 


10 


8 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Korrosionsschutz von verzinkten oder legierungsverzinkten Stahlbandern, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die verzinkten oder legierungsverzinkten Stahlbander mit einer waBrigen Behandlungslosung 
mit einem pH-Wert im Bereich von 1,5 bis 3,5 in Kontakt bringt, die 

1 bis 20 g/1 Mangan(H)-Ionen und 
1 bis 150 g/1 Phosphationen 

enthalt, und die Losung ohne Zwischenspiilung eintrocknet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlungslosung zusatzlich eine oder mehrere 
der folgenden Komponenten enthalt: 

bis zu 10 gA Zinkionen, 
bis zu 10 g/1 Nickelionen, 
bis zu 20 g/1 Titanionen, 

bis zu 50 gA Silizium in Form von Siliziumverbindungen, 
bis zu 30 gA Fluoridionen, 

bis zu 150 gA eines oder mehrere Polymere oder Copolymere polymerisierbarer Carbonsauren ausgewahlt aus 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure und deren Estern mit Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen. 

3. Verfahren nach einem oder beiden der Anspriiche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlungslosung 
eine Temperatur im Bereich von 20 bis 40°C aufweist. 
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losung nach einer Einwirkdauer von 1 bis 6 Sekunden bei einer Objekttemperatur von 60 bis 120°C eintrocknet. 

5. Metallband aus verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl mit einer Mangan- und Phosphat-haltigen Korrosi- 
onsschutzschicht, die dadurch erhaltlich ist, daB man das Metallband mit einer waBrigen Behandlungslosung mit ei- 
nem pH-Wert im Bereich von 1,5 bis 3,5 in Kontakt bringt, die 

1 bis 20 g/1 Mangan(II)-Ionen und 
1 bis 150 g/1 Phosphationen 

enthalt, und die Losung ohne Zwischenspiilung eintrocknet. 

6. Metallband nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es oberhaib der Mangan- und Phosphat-haltigen 
Korrosionsschutzschicht eine oder mehrere Lackschichten aufweist. 
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